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摘要:采用共沉淀法制备了一种新型铁钇氧化物( Fe3O4 / Y2O3 )磁性吸附剂, 并对其表面特性及磷吸附行为进行了初步研究. 扫描电镜
(SEM)与 X-射线衍射仪(XRD)表征结果表明,此吸附剂具有纳米结构,初级粒子平均粒径为 15. 2 nm. 振动样品磁强计(VSM)测得比饱和磁
化强度为 38． 7 emu·g - 1,磁性较强,可方便地实现固液分离. 吸附剂的等电点为 6． 8． 磷吸附实验表明, 25 ℃时, Langmuir吸附等温线可较好
地拟合 Fe3O4 / Y2O3 对溶液中磷的吸附(R2 = 0． 989), 最大吸附量(pH = 5. 0)为 60． 6 mg·g - 1(以 P计); 吸附速率较快, 在 120 min内可完成
吸附容量的 80%以上, 符合准二级动力学模型(R2 = 0． 997); 溶液 pH对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的影响较为明显, 离子强度则影响不大; 共存阴
离子对吸附影响的大小顺序为 Cl - < SO2 -4 < CO2 -3 < SiO2 -3 .
关键词:铁钇氧化物; 纳米结构; 磁性; 磷; 吸附
文章编号:0253-2468(2012)09-2167-09　 　 　 中图分类号:X131　 　 　 文献标识码:A
Preparation and characterization of Fe3O4 / Y2O3 magnetic particle with nano-
structure and its phosphate adsorption properties
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Abstract: Fe3O4 / Y2O3, a novel magnetic adsorbent, was prepared by co-precipitation process and its properties were investigated. Scanning electron
microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) analysis indicate that this adsorbent is formed with nano-structured fine particles with average primary
particle size of 15. 2 nm. The specific saturation magnetization is 38． 7 emu·g - 1 measured by vibrating sample magnetometer (VSM) and the isoelectric
point is 6． 8． Batch sorption experiment data is well fitted with Langmuir model (R2 = 0． 989) with maximal phosphate adsorption capacity of 60． 6
mg·g - 1 at 25℃ and pH 5. 0． The adsorption kinetic data is well described by pseudo-second order model (R2 = 0． 997) and over 80% of the equilibrium
adsorption capacity is achieved within 120 min. The phosphate adsorption is dependent on solution pH, while ionic strength poses little effect. The effect
of coexisting anions on phosphate adsorption on Fe3O4 / Y2O3 increases in the order of Cl - < SO2 -4 < CO2 -3 < SiO2 -3 .




水磷污染, 进而引发赤潮或水华 ( Tanada et al. ,
2003). 目前, 除磷是水处理工艺的重要目标之一,
常见的除磷方法有化学沉淀法(如钙盐、铁盐和铝
盐等) (龚云峰等, 2009 )、生物法 ( Jeon et al. ,
2000)和吸附法等. 与前两种方法相比, 吸附法具
有经济高效、无二次污染、易操作等特点, 并对去除
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水体中微量污染物具有独特的优势. 文献报道的磷
吸附剂主要有粉煤灰 ( Pengthamkeerati et al. ,
2008)、钢渣 ( Oguz, 2004 )、赤泥 ( Roberge et al. ,
1999)、各种金属氧化物(Huang, 1977;Rentz et al. ,
2009; Tanada et al. , 2003; Xie et al. , 2005; Zeng
et al. , 2004)及给水处理厂废铝泥(Agyin-Birikorang
et al. , 2007)等, 其中,金属(铁、锰、铝)等的水合
氧化物对水体中的阴离子有较好的吸附效果
(Chubar et al. , 2005;Tokunaga et al. , 1997), 尤其
是多种金属复合氧化物(Cheng et al. , 2009;Long
et al. , 2011;Zhang et al. , 2009)比单一氧化物具有
更强的吸附性能. 过渡元素(如锆、镧)的氧化物也











点, 在水处理中受到广泛重视 ( Kanel et al. ,
2006).因此,本研究采用共沉淀法制备具有纳米结




2　 材料与方法(Materials and methods)
2． 1　 实验试剂与仪器
试剂:FeCl3·6H2 O、FeSO4·7H2 O、YCl3·6H2 O、
NaOH、HNO3、聚乙二醇(PEG, 平均分子量为 400)
均为分析纯, KH2PO4为优级纯,实验用水均为去离
子水. 准确称取 219． 4 mg KH2PO4于 1 L容量瓶中,





2． 2　 Fe3O4 / Y2O3 吸附剂的制备
以 FeCl3·6H2 O 和 FeSO4·7H2 O 为原料, 配制
Fe3 +和 Fe2 +物质的量比为 2 ∶ 1 的溶液 400 mL, 其
中,Fe3 +浓度为 0． 200 mol·L - 1, 在氮气保护下将溶
液加热至 90℃ . 机械搅拌下, 向溶液中迅速加入 50
mL氨水. 10 min后, 滴加 50 mL的 PEG, 反应 1 h,
冷却至室温, 磁选, 水、乙醇洗涤, 50 ℃烘干, 研磨
密封保存, 得到磁性铁氧化物, 记为 Fe3O4 .
将 2． 50 g Fe3O4、19． 00 g YCl3·6H2O和 11． 25 g
尿素溶于 1 L水中, 搅拌均匀. 超声振荡 20 min 后
转入 90 ℃水浴保持 4 h. 磁选、水洗后,于 100 ℃烘
干, 研磨密封保存, 得到铁钇氧化物, 即为本实验
所用吸附剂, 记为 Fe3O4 / Y2O3 .





定采用盐加入法( Tan et al. , 2008;Uehara et al. ,
1980). 配制一系列一定浓度的吸附剂溶液 (50
mL), 其中含 NaNO3 0． 01 mol·L - 1, 用 HNO3 和
NaOH调节溶液 pH为 3 ~ 11． 将溶液放入空气浴振
荡器振荡, 平衡 12 h后测溶液 pH, 记为 pHi . 向溶
液中各加入 1 g NaNO3, 继续恒温振荡 12 h 后, 测
pH, 记为 pHf . 以 pHf-pHi 对 pHi 作图, 即可得
到 pzc.
2． 4　 吸附实验
吸附实验在(25 ± 1) ℃、170 r·min - 1的振荡器
中先平衡 24 h,前 8 h 每 2 h 调节一次 pH,使最终
pH稳定在 5. 0 ± 0． 1(pH对吸附的影响实验除外).
背景电解质为 NaNO3(0． 01 mol·L - 1). 吸附完成后
样品过 0． 45 μm醋酸纤维素膜, 采用钼锑抗分光光
度法测定磷浓度.
2． 4． 1　 Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附等温线　 在一系列
盛有 50 mL不同磷浓度(0 ~ 30 mg·L - 1)的溶液中
进行吸附等温线测定实验,吸附剂投加量为 200
mg·L - 1,吸附完毕后取样,过膜,测定磷浓度.
2． 4． 2　 Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附动力学　 在 1 L 磷
浓度为 5. 0 mg·L - 1的溶液中进行吸附动力学实验,
Fe3O4 / Y2O3 投加量为 200 mg·L - 1 . 每隔一定时间
取样, 过膜后分析溶液中的磷浓度.
2． 4． 3　 pH 及离子强度对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的影
响　 配制一系列 5. 0 mg·L - 1的磷溶液, 吸附剂投加
量为 0． 2 g·L - 1, 考察不同最终 pH 值(3 ~ 11)和 3
种不同离子强度 NaNO3(0． 1、0． 01、0． 001 mol·L - 1)
8612
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对吸附的影响. 用 HNO3和 NaOH 调节酸度, 使最
终 pH稳定在不同预定值.
2． 4． 4　 共存阴离子对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的影响　
磷初始浓度为 7． 0 mg·L - 1时, 分别考察 CO2 -3 、
SO2 -4 、Cl - 、SiO2 -3 四种阴离子在不同浓度(0． 1、1、10
mmol·L - 1)时对磷吸附的影响.
2． 5　 数据分析
2． 5. 1　 磷吸附量计算 　 Fe3O4 / Y2O3 对磷吸附量 q
(mg·g - 1)按式(1)进行计算.
q = V(c0 - ct) / m (1)
式中,V为磷溶液体积(L),c0、ct为溶液初始和 t 时
刻的磷浓度(mg·L - 1),m为吸附剂投加量(g).
2． 5. 2　 吸附等温线模型拟合　 Fe3O4 / Y2O3 对磷吸
附结果分别用 Langmuir 模型(式(2))、Freundlich
模型(式(3))和 Temkin模型(式(4))进行拟合.
qe = kLqmaxce / (1 + kLce) (2)
qe = kFce 1 / n (3)
qe = A + Blnce (4)
式中,qe为吸附平衡时的吸附量(mg·g - 1),qmax为吸
附剂饱和吸附量(mg·g - 1),ce为平衡时溶液中剩余
磷浓度 ( mg·L - 1 ), kL 为与热力学有关的常数
(L·mg - 1),kF为与吸附强度有关的常数,n 为与吸
附能力有关的常数,A、B均为常数.
2． 5. 3　 吸附动力学模型拟合　 磷吸附动力学分别
用准一级、准二级和内扩散模型对吸附数据进行拟
合.准一级动力学模型(式(5))基于假定吸附受扩




或电子转移 (Ho et al. , 1999). 颗粒内扩散模型
(式(7))适于由多个扩散机制控制的过程, 最适合
描述物质在颗粒内部扩散的动力学过程.
log(qe - qt) = log qe - k1 t / 2． 303 (5)
t / qt = 1 / k2qe 2 + t / qe (6)
qe = kp t0． 5 + C (7)
式中, qt和 qe分别为 t 时刻和平衡态时的吸附量
(mg·g - 1),k1为准一级吸附速率常数(min - 1),k2为
准二级吸附速率常数( g·mg - 1·min - 1),kp为内扩散
吸附速率常数 ( mg·g - 1·min - 0． 5 ), C 为常数
(mg·g - 1). 　
3　 结果(Results)
3． 1　 Fe3O4及 Fe3O4 / Y2O3 的表征
Fe3O4与 Fe3O4 / Y2O3 的扫描电镜(SEM)照片如
图 1 所示.可以看出,未经包覆的 Fe3O4为不规则细
小颗粒, 包覆 Y2O3之后, 颗粒粒径有所增大, 但均
低于 200 nm,且两种材料均有一定的团聚.
图 1　 磁性材料扫描电镜照片(a. Fe3O4; b. Fe3O4 / Y2O3)
Fig. 1　 Images of the magnetic materials ( a. Fe3 O4; b. Fe3O4 /
Y2O3) 　
图 2 为材料的 X-射线衍射图. 与标准的 Fe3O4
谱图比较发现, 制备的 Fe3 O4为反立方尖晶石型
(陈大勇 等, 2009). 根据衍射图谱对应晶面所得的
数据, 选取 6 个最强衍射峰((220)、(311)、(400)、
(422)、(511)和(440)), 利用 Scherrer公式 d = kλ /
(βcosθ) (k = 0． 89, λ = 0． 154 nm, θ为布拉格衍射
角(°), β 为衍射峰的半高峰宽( rad)), 进行晶粒
估算, 取平均值, 得出 Fe3O4 / Y2O3 的初级粒子平
均粒径为 15. 2 nm.
用 VSM测得 Fe3O4和 Fe3O4 / Y2O3 的比饱和磁
化强度分别为 69． 3 和 38． 7 emu·g - 1, 对外加磁场
有较高的响应能力.将 Fe3O4 / Y2O3 溶于水中充分搅
拌均匀, 观察材料与水分离状况,在有外界磁场的
9612
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图 2　 磁性材料的 XRD图(a. Fe3O4; b. Fe3O4 / Y2O3)
Fig. 2　 X-ray diffraction pattern of magnetic materials ( a, Fe3 O4;
b, Fe3O4 / Y2O3) 　
条件下, 材料会迅速向磁铁聚集, 经过 59 s, 已经
与水分离完全,与未加材料的水对比,一样透明
清澈.









Fig. 3　 Magnetization curve of Fe3O4 and Fe3O4 / Y2O3
如图 4 所示,经盐加入法测量, Fe3O4的等电点
为 6． 5, Fe3O4 / Y2O3 的等电点为 6． 8． 当 pH 在 6． 8
以下时,材料表面显正电;pH高于 6． 8 时,材料表面
显负电.
图 4　 Fe3O4及 Fe3O4 / Y2O3 的等电点
Fig. 4　 Point of zero charge of Fe3O4 and Fe3O4 / Y2O3
3． 2　 Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附等温线
吸附等温线用于描述平衡浓度与吸附量之间
的关系, 进而确定 Fe3O4 / Y2O3 的最大吸附量.从图
5 可以看出, Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附量随磷平衡浓
度的增加而迅速上升. 相对于 Fe3O4的吸附量(9． 7
mg·g - 1 ), Fe3O4 / Y2O3 有更大的吸附量 ( 60． 6
mg·g - 1). 　
图 5　 磁性材料对磷的吸附等温线
Fig. 5　 Adsorption isotherm for phosphate on magnetic materials
3． 3　 Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附动力学
由图 6a可知, 吸附过程可明显分为两个阶段:
初始阶段,吸附速率很快,吸附量迅速增加,在最初




9 期 李国亮等:纳米结构 Fe3O4 / Y2O3 磁性颗粒的制备、表征及磷吸附行为研究
图 6　 吸附时间对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的影响(a.磷吸附动力学曲线,b.准一级动力学拟合线,c.准二级动力学拟合线,d.内扩散动力学拟
合线)
Fig. 6　 Effect of contact time on the phosphate adsorption by Fe3O4 / Y2O3 ( a. phosphate adsorption curve, b. the pseudo-first-order model,c. the
pseudo-second-order model,d. the intra-particle diffusion model)
3． 4　 pH及离子强度对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的影响
图 7　 pH和离子强度对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的影响
Fig. 7　 Effect of pH and ionic strength on phosphate absorption by
Fe3O4 / Y2O3
图 7 为 pH 和离子强度对磷吸附的影响. 由图
可知,在低 pH(3 ~ 5)时,Fe3O4 / Y2O3 对磷表现出较
强的吸附能力,可将磷吸附完全,吸附量在 pH = 5
时达到最大值;随着 pH(6 ~ 11)升高, 吸附量明显
降低. 随着离子强度由 0． 001 mol·L - 1增加到 0． 1
mol·L - 1, Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附量没有显著
改变.
3． 5　 共存阴离子对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的影响
图 8　 共存离子对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的影响
Fig. 8 　 Effect of coexisting anions on phosphate adsorption by
Fe3O4 / Y2O3
CO2 -3 、SO2 -4 、Cl - 、SiO2 -3 等 4 种水中常见阴离
子对磁性材料除磷的影响见图 8． 从图 8 可以看出,
Cl -和 SO2 -4 在 3 个浓度水平(0． 1、1、10 mmol·L - 1)
1712
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对吸附基本没有影响; CO2 -3 浓度升高, 吸附量降
低, 但影响程度很小; SiO2 -3 浓度的升高对吸附的
影响较为明显. 4 种离子对吸附影响的排序为: Cl -
< SO2 -4 < CO2 -3 < SiO2 -3 .
4　 讨论(Discussion)
4． 1　 Fe3O4及 Fe3O4 / Y2O3 的表征
材料表面由于 PEG 亲水基团的空间排斥作用










Fe3O4 / Y2O3 出现较为宽泛的峰, 这是由于 Fe3O4 /
Y2O3 结晶部分粒子粒径较小所致. 研究表明,Y2O3
粒径越小, 越容易得到宽泛的峰, 特征峰越难以显
现(Andelman et al. , 2010;Das et al. , 2008).
当 Fe3O4包覆 Y2O3后, pzc 由 6． 5 上升至 6． 8,
变化不大, 由此可以推断包覆对磷吸附 pH 适用范
围的影响不大.
4． 2　 Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附
从表 1 可见,相对于 Freundlich 模型和 Temkin
模型, Fe3 O4 和 Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附更符合
Langmuir 模型,包覆后吸附剂的吸附量由 9． 7
mg·g - 1上升到 60． 6 mg·g - 1,比文献报道的一些吸
附剂(表 2)的吸附量高. 文献中报道的磁性 Fe3O4
比表面积为 7． 2 ~ 12． 8 m2·g - 1(王全胜等,1994),本
研究中 Fe3O4 / Y2O3 的比表面积为 10． 69 m2·g - 1 .可
见, Y2O3包覆对 Fe3O4 比表面积并未有太大改变,
而 Fe3O4 / Y2O3 的比表面积也不比其它吸附剂大,
因此,这不是其吸附量增大的原因. Fe3O4 / Y2O3 材
料吸附量大一方面与材料的纳米结构有关, 材料具
有 15. 2 nm 的初级粒子粒径, 存在大量的吸附位
点;另一方面, 包覆的 Y2O3对磷吸附量大, 是其吸
附量提高的主要原因, 这与其他研究 ( Anderson
et al. , 1989)中过渡元素对磷酸根类物质有特异性
吸附的描述吻合.
分离因子 RL = 1 / (1 + kL c0 ) 是 Langmuir 模型
的重要参数, 常被用来预测吸附是否为有利过程:
当 RL > 1 时为不利吸附, RL = 1 时为线性吸附,
0 < RL < 1 时为有利吸附,RL = 0 时为不可逆吸附
(Al-Degs et al. , 2000). Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的 RL
为 0． 002 ~ 0． 067, 说明 Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附为
有利吸附, 且 RL随初始浓度的升高而减小, 说明升
高磷浓度更有利于吸附.
表 1　 吸附等温线拟合结果(25℃)




/ (mg·g - 1)
kL
/ (L·mg - 1)
R2
Freundlich吸附等温式
kF 1 / n R2
Temkin吸附等温式
A B R2
Fe3O4 9． 7 0． 33 0． 849 3． 6 0． 28 0． 827 3． 39 1． 64 0． 836
Fe3O4 / Y2O3 60． 6 13． 8 0． 989 42． 7 0． 17 0． 845 47． 08 7． 46 0． 950
表 2　 其它吸附剂对磷的吸附效果
Table 2　 Effects of reported adsorbents for the phosphate removal
吸附剂
比表面积
/ (m2·g - 1)
吸附量
/ (mg·g - 1)
溶液 pH
磷初始浓度范围
/ (mg·L - 1)
文献来源
Fe3O4 / Y2O3 10． 69 60． 6 5． 0 0 ~ 30 本研究
氧化铁 47． 90 12． 6 6． 7 20 ~ 30 Zeng et al. , 2004
氧化锆 230． 00 29． 7 6． 7 ~ 6． 9 0 ~ 300 Liu et al. , 2008
镧掺杂火山灰 未报道 6． 7 7． 1 1 ~ 5 Li et al. , 2009
水合氧化铌 46． 00 15 2． 0 50 Rodrigues et al. , 2010
铁锆磁性复合氧化物 106． 20 13． 6 4． 0 0 ~ 100 Long et al. , 2011
铁锰复合氧化物 309． 00 36 5. 6 2 ~ 40 Zhang et al. , 2009
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模型的拟合参数见表 3,准二级模型的 R2 (0． 997)
比准一级和内扩散模型的 R2 (分别为 0． 946 和
0． 965)更接近 1,表明吸附更加符合准二级吸附动
力学,说明磷在 Fe3O4 / Y2O3 表面发生了化学吸附
(Wu et al. , 2001).
表 3　 Fe3O4 / Y2O3 对磷的吸附动力学拟合参数
Table 3　 The kinetic model parameters of phosphate adsorption by Fe3O4 / Y2O3
co
/ (mg·L - 1)
qe, exp
/ (mg·g - 1)
准一级方程
qe, cal
/ (mg·g - 1)
k1




/ (mg·g - 1)
k2




/ (mg·g - 1)
kp
/ (mg·g - 1·min - 0． 5)
R2
5 22． 8 12． 0 0． 0026 0． 946 22． 9 0． 0012 0． 997 23． 2 0． 204 0． 965
　 　 当溶液 pH 在 2． 12 ~ 6． 80 之间时, H2PO4 -是
磷存在的主要形态(pKa1 = 2． 12, pKa2 = 7． 20, pKa3
= 12． 36), 此时吸附剂表面质子化,表面显正电性,
磷酸根负离子容易被吸引到带正电的吸附剂表面,
利于吸附反应,故吸附量较大;当溶液 pH为 6． 80 ~








阴离子如 NO3 -的竞争影响(Zhang et al. , 2009).
因此, Fe3O4 / Y2O3 与磷在水 /氧化物界面生成内表
面络合物.
吸附动力学与离子强度影响实验的分析结果
表明,在偏酸性环境下, 磷酸根在 Fe3O4 / Y2O3 表面
上的吸附过程为:首先, Fe3O4 / Y2O3 表面质子化
(式(8));之后质子化的表面与磷酸根结合, 生成
单齿单核(式(9))和双齿双核(式(10))配合物




CO2 -3 、SO2 -4 、Cl - 、SiO2 -3 等水中常见阴离子与
磷的竞争吸附可能会影响吸附剂的吸附量. 因此,
本文在 3 个浓度水平下(0． 1、1、10 mmol·L - 1)考察
了这些共存离子对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷的影响,发现









均粒径为 15. 2 nm,且具有较好的磁性,比饱和磁化
强度为 38． 7 emu·g - 1,可方便、快速地实现固液
分离.
2)溶液 pH 对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷影响较为明
显,在 pH = 5. 0 时有最大吸附量,为 60． 6 mg·g - 1,
高于其他常见吸附剂. 离子强度对吸附影响不大,
说明磷与吸附剂形成了内表面络合物.
3)Fe3O4 / Y2O3 对磷有较高的吸附速率,吸附符
合准二级动力学模型,吸附过程为化学吸附.
4)水中常见阴离子对 Fe3O4 / Y2O3 吸附磷影响
大小顺序为:Cl - < SO2 -4 < CO2 -3 < SiO2 -3 ,其中,Cl - 、
SO2 -4 对吸附基本无影响,CO2 -3 对吸附影响较小,
SiO2 -3 对吸附影响较大.
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